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über das Harz von Pinus Thunbergii. 



Das Harz von Pinus Thunbergii, welches einer genaueren 
Untersuchung unterworfen wurde, biWet den japanischen Ter- 
pentin. Wir verdankten dasselbe der Freundlichkeit des Mr. 
Homi Shirasawa, Inspecteur des Forsts au Minist^re de TAgri- 
culture et du Commerce, welcher in seiner « Iconographie des 
Essences foresti^res du Japon » Näheres über Pinus Thunbergii 
angibt. Derselbe schreibt: 

«Cet arbre habite les regions maritimes qui s'ötendent 
depuis le sud k Kurshu jusqu'aux pays septentrionaux du 
Nippen, situ6s sur le versant de Tocean Pacifique. II prospäre 
sur les sols sablonneux des cotes oü il s'expose directement 
au vent littoral, et sa v6g6tation diminue de plus en plus en 
s'avan9ant du littoral ä l'interieur; il devient plus grand que 
le pinus densiflora et peut acquerir 40 m^tres de hauteur et 
2 m^tres de diam^tre; sa distribution s'6tend le long du lit- 
toral en forme de bände, mais on rencontre les forets arti- 
ficielles en plus grand nombre que les forets naturelles. 

FL commencement d'avril; fr. octobre de Tannöe sui- 

vante (Tokyo). Bois plutöt dur, tr^s elastique et trös resi- 

neux, legere difference de couleurs entre Paubier et le coeur. 

p. s. dans Pair sec. 0,68. 

p. s. absolu 0,62. 

Difficile k travailler, c'est pourquoi sa qualite est inf6- 
rieure k celle du pinus densiflora dans les emplois mecaniques, 
mais superieure dans les emplois pour la combustion. 

Emplois: Travaux des routes, ponts, etc. öcorce d'une 
couleur cendree dans les jeunes tiges; öpaisse, taill6e k fa- 
cettes comme une 6caille de tortue et tombant en 6cailles 
minces. 

R6colte de rösine pour Pessence.» 
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EXPERIMENTELLER TEIL. 



1. Das Rohprodukt. 

Das Harz von Pinus Thunbergii ist bisher noch keiner 
chemischen Untersuchung unterworfen worden. 

Das Rohharz war von der Konsistenz eines dicken Honigs, 
undurchsichtig und besass einen ziemlich stark terpentinöl- 
artigen Geruch sowie bitteren, etwas kratzenden Geschmack. 
An einigen Stellen, speziell da, wo das Harz mit dem Glas 
des Aufbewahrungsgefässes in Berührung kam, schied sich 
eine weisse Masse ab, welche unter dem Mikroskop kleine 
wetzsteinförmige Kristalle, die an Pimarsäure erinnerten, er- 
kennen Hess. Die Lösung des Harzes in Alkohol rötete blaues 
Lakmuspapier, was auf das Vorhandensein von Harzsäuren 
hinwies. 

Bezüglich der Löslichkeit des Harzes prüfte ich mit den 
verschiedenen Lösungsmitteln und erhielt dabei nachstehende 
Resultate : 

Löslichkeitstabelle. 



Vollständig und klar löslich in 


Trübe löslich 
in 


Unlöslich in 


Äthylalkohol 

Äther 

Petroläther 

Aceton 

Schwefelkohlenstoff 


Amylalkohol 

Chloroform 

Benzol 

Methylalkohol 

Terpentinöl 


Toluol 
Essigäther 


Wasser, 
welches je- 
doch einen 
bitteren 
Geschmack 
erhält. 



Da sich in der Literatur der Koniferen-Harze Angaben 
über Säure-, Verseifungs- und Esterzahlen vorfinden, stellte 
auch ich zwecks weiterer Identifizierung der aus dem Harz 
isolierten Substanzen, genannte Zahlen fest und zwar nach 
den Methoden, wie sie von Tschirch und seinen Schülern^ 



^ Tschirch. Harze und Harzbehälter. 
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Kremel^j Schmidt und Erban^, Rekurts und Brüche ^y sowie 
K, Dietrich^ angewandt wurden, 

Die Bestimmung der Säurezahl wurde auf direktem und 
indirektem, die der Verseif ungszahl auf kaltem und heissem 
Wege vorgenommen. Als Lösungsmittel diente mir 90% 
Alkohol, als Indikator Phenolphtalein. Zur Titration ver- 
wendete ich Zehntelnormalkalilauge (alkoholisch) respektive 
Zehntelnormalschwefelsäure (alkoholisch). 



A. Direkte Säurezahl des RohhErzes. 

1. Bestg. 1,0 Harz braucht 26,70 ccm ^ KOH = 149,52. 

2. » » » 26,80 » » = 150,08. 

3. » » » 26,80 » » = 150,08. 

4. » * » 26,80 » » = 150,08. 



B. Indirekte Sänrezahl des Rohharzes. 

1. Bestg. 1,0 Harz braucht 27,18 ccm ^ KOH = 152,32. 

2. » • ^ 27,18 ^ * = 152,32. 

3. )» » » . 27,18 » » = 152,32. 



Yerseifatigszahl, kalt. 

1. Bestg. nach 2 Std. 1 g Rohharz braifeht 42 ccm ^ EOH = 235,2. 

2. » » 6 » 1 » » » 41 .» * =229,6. 

3. » »8»1» » »42» ;»= 235,2. 

4. » » 24 » 1 )► y> » 42 » » = 235,2. 



* Notizen zur Prüfung der Arzneimittel, Balsame etc. Pharmac. 
Post 1885, pag. 445. 

* Quantitative Reaktionen zur Ausmittelung einiger Harze. Monats- 
hefte für Chemie 1886, pag. 655. 

* Experim. Unters, über Wertbstg. d. Harze und Balsame. Archiv 
der Pharmac. 1882, pag. 64. 

* Helfenbg. Annalen, und K. Dietrich^ Analyse der Harze, Harz- 
balsame, Gummiharze. 
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Yerseifungszah], heiss. 

1. Bestg. 1 g Rohharz braucht nach 1 Std. 42,5 ccra -^ KOH = 238,05. 

2. » 1 » » » » 2 » 43,2 » » =241,92. 

3. » 1 » » » » 3 » 42,6 » » =238,56. 



Säuro ans dem Rohharz. 

Durch Auflösen des Rohhai'zes in einem Gemisch von 
Äthyl- und Methyl-Alkohol und wiederholtes Umkristallisieren 
erhielt ich nach einiger Zeit Kristalle, welche rein weiss 
waren. Dieselben hatten einen konstanten Schmelzpunkt, der 
bei 125» lag. 

Die Konstantenbestimmung dieser Säure lieferte nach- 
stehende Resultate: 

Sänrezahl, direkt. 
0,2 g Substanz verbrauchten 10 ccm ^n ^^H = 280. 

Säurezahl, indirekt. 

0,2 g Substanz verbrauchten 12 ccm ^ KOH = 300. 

Verseifungszahl, kalt nach 24 Stunden. 

0,2 g Substanz verbrauchten 9,6 ccm -^^ KOH = 268,8. 



Verseifungszahl, heiss nach 1 Stunde. 

0,2 g Substanz verbrauchten 9,8 ccm — KOH = 274,4. 



Cilementar- Analyse. 

1) 0,1954 Substanz ergaben: 

0,5293 CO^ 
0,1625 H2O 

C = 73,840/, 
H = 9,230/0 



2) 0,1032 Substanz ergaben: 
0,2798 COg 
0,0865 HgO 

c = 73,940/0 

H = 9,31 0/0 
Im Mittel also : C ^ 73,89 7^ 
H^ 9,27^1, 
Mit dieser Säure wurden keine weiteren Versuche mehr 
vorgenommen. 

Die einfachste Formel für die Säure wäre = C^HgO, 
resp. C12H18O2, welche C =- 74,22 7o, H = 9,27% verlangt. 

2. Metliode der llntersucliiing. 

Zur nähern Untersuchung des Harzes von Pinus Thun- 
bergii benutzte ich eine Methode, welche Tschirch und seine 
Schüler bereits als erfolgreich angewendet hatten. 

Dieselbe besteht darin, dass die ätherische Lösung des 
Harzes nacheinander mit wässriger Ammoniumcarbonat-, Na- 
triumcarbonat- sowie Kalihydratlösung so lange ausgeschüttelt 
wird, bis sich keine bemerkenswerte Fällung mehr zeigt, d. h. 
bis die Alkalilösungen keine Harzsäuren mehr aufnehmen. 

Es wurde, da mir nur eine verhältnismässig geringe 
Menge des Harzes zur Verfügung stand (im ganzen 450,0) 
ein kleiner Rest (50,0) zurückbehalten und die andere Menge 
in einem hinreichenden Quantum Äther gelöst, die Lösung 
durch Filtrieren von den anhängenden Unrein igk ei ten, die 
0,2 ^Iq ausmacKtien, befreit und in einem geräumigen Scheide- 
trichter fraktioniert ausgeschüttelt. Die fraktionierten Aus- 
schüttelungen begann ich mit 1 ^/^ Ammoniumcarbonatlösung, 
wandte alsdann 1 % Natriumcarbonatlösung an und beendete 
die Ausschüttelungen mit 1 — 5^/^ Kalihydratlösung. 

. Vor jeder Änderung der Ausschüttelungsflüssigkeit wurde 
die Harzlösung im Scheidetrichter so lange mit Wasser durch- 
'^g;ezogen, bis dieselbe von dem zuvor angewendeten Alkali 
befreit war. 

Der nach Beendigung der Ausschüttelungen restierende 
Teil der Harzlösung wurde durch Destillation vom Äther be- 
freit und auf Resen respektive ätherisches Öl verarbeitet. 
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3. Gang der Untersuchung. 

Harzsänren (Resinalsänren). 

Ausschüttelung mit Ammoniv/mcarbonailösung. 

Zu diesen Aussehüttelungen wurde, wie bereits erwähnt, 
400,0 Har^ in der nötigen Menge Äther gelöst, die Lösung 
filtriert und mit 1 7o Aramoniumcarbonatlösung, jedesmal zirka 
1 7j — 2 Liter, versetzt und im Scheidetrichter umgeschüttelt. 

Um eine eventuelle Zersetzung zu verhüten, wurden die 
Scheidetrichter (ich wandte deren zwei Stück an) durch Pappe- 
hülsen vor Licht geschützt und nach jeder Ausschüttelung 
der verlorengegangene Äther wieder ergänzt. 

Sobald, eine völlige Klärung beider Schichten eingetreten 
war, was anfangs zirka 10 bis 12 Stunden, später kürzere 
Zeit dauerte, wurde die untere Schicht in eine Porzellan- 
schale abgelassen, auf dem Dampfbade vom anhaftenden 
Äther befreit und nach dem Erkalten unter Umrühren in 
einen Fällungszylinder gegossen, in welchem sich mit Schwefel- 
säure angesäuertes Wasser befand. 

Die als Ammoniumsalz vorliegende Säure wurde durch 
die Schwefelsäure in Freiheit gesetzt und schied sich als 
lockere, voluminöse Masse im Fällungszylinder ab, welche 
teils an der Oberfläche schwamm, teils sich zu Boden senkte. 

Die ersten auf diese Weise hergestellten Ausschüttelungen 
lieferten eine rötlich-weisse bis gelbliche Säure, die folgenden, 
von der 10. Fällung ab, eine rein weisse Säure. 

Die Fällungen wurden einzeln gesammelt, gut aus- 
gewaschen, bis das ablaufende Wasser keine Schwefelsäure- 
reaktion mehr gab, und auf Tontellern unter Lichtabschluss 
bei geringer Wärme getrocknet. Derartige Fällungen wurden 
im ganzen 50 gemacht, bis kaum noch eine Opaleszenz beim 
Eingiessen in H2S04-haltiges Wasser entstand, d.h. die Äther- 
lösung nichts mehr an Ammoncarbonatlösung abgab. Das 
Gewicht der einzelnen Fällungen schwankte zwischen 1,35 und 
0,75 und ging allmählich zurück bis auf 0,1 g, welches die 
45. — 50. Ausschüttelung lieferte. 

Die Gesamtausbeute betrug 44,5 g, also 14,1 7o ^®s an- 
gewandten Harzes. 
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Die mit Ammoniumcarbonat ausgefällte Rohsäure des 
Pinus Thunbergii-Harzes bildet in trockenem Zustand ein 
weisses, amorphes Pulver, das sich in der Wärme schnell 
bräunt und unter 100^ schmilzt. Dieselbe löst sich voll- 
kommen in Aceton, Benzol, Essigäther, Äther, Schwefelkohlen- 
stoff. Unlöslich ist dieselbe in Wasser und Petroläther. 

Die Lösung der Säure in Äthylalkohol ist bräunlich 
gefärbt. 

Ich versuchte die mit Ammoniumcarbonat ausgeschüttelte 
Säure kristallinisch zu erhalten und löste zu diesem Zwecke 
ein Quantum in einem Gemisch von Äthyl- und Methylalkohol. 
Dieser Versuch misslang und war die Säure absolut nicht 
kristallinisch zu erhalten, zumal sich stets nach kurzer Zeit 
eine dicke braune Schmiere am Boden des Becherglases abschied. 

Die alkoholische Lösung der Säure rötete Lakmuspapier. 

Ich bestimmte sodann noch die Konstanten der Rohsäure 
und erhielt folgendes Resultat; 

SäurezahL 

a) direkt titriert: 

1 g Rohsäure braucht 3,3 ccm j^ KOH. 
Dies entspricht einer Säurezahl = 184,8, 

b) zurücktitriert: 

1 g Rohsäure braucht 3,3 ccm j^ KOH. 
Dieses entspricht gleichfalls einer Säurezahl = 184,8. 

Verseifung^Bzahl. 

a) auf kaltem Wege: 

1 g Rohsäure braucht nach 24 Std. 4,6 ccm -y- KOH. 
Die entsprechende Verseifungszahl ist = 308. 
1 g Rohsäure braucht nach 2 X 24 Std. 4,6 ccm — KOH. 
Auch hier ist die Verseifungszahl = 308. 

b) auf heissem Wege: 

Nach 1 Stunde = 313,6. 
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Nach diesen Bestimmungen ist die Säurezahl konstant 
184,8, während die Verseifungszahl zwischen 308 und 313,6 
schwankt. 

Trennung s -Versuch der mit Ammoniumcarbonat 
ausgeschüttelten Säure. 

Da die Kristallisations- Versuche der mit Ammoniumcar- 
bonat ausgeschüttelten Säure zu einem negativen Resultat 
geführt hatten, wurde versucht die Säure durch Bleiacetat zu 
trennen. 

Zu diesem Zwecke wurde das gesamte Quantum Eohsäure 
in Alkohol gelöst und diese Lösung mit einer konzentrierten 
alkoholischen Bleiacetatlösung versetzt. Nach längerer Zeit, 
es vergingen fast 24 Stunden, entstand ein Niederschlag. Der- 
selbe war von schmutziggelber Farbe und sehr gering. Trotz- 
dem ich annahm, dass es kein Bleisalz einer Harzsäure sein 
könnte, wurde derselbe so schnell wie möglich, um die Bil- 
dung von Bleicarbonat durch Einwirkung der Luft auf das 
überschüssige Bleiacetat zu verhindern, auf ein Filter gebracht, 
ausgewaschen und in Alkohol eingetragen, welcher mit ver- 
dünnter Schwefelsäure angesäuert war. Nach einiger Zeit 
schieden sich einige Flocken von Bleisulfat ab, welche sich 
zu Boden setzten. Die Flüssigkeit wurde von diesem Bleisul- 
fat abiiltriert und in Wasser gegossen, um zu sehen, ob sich 
irgendwelche Säure abscheidet, aber vergeblich. 

Es war also nicht möglich, die Säure mit Bleiacetat zu 
trennen. 

Das Filtrat der Bleiacetat-Fällung wurde in Wasser ge- 
gossen, welches mit Salpetersäure angesäuert war. Hierbei 
schied sich alsbald ein gallertartiger, weisser Niederschlag ab. 
Derselbe wurde auf einem Filter gesammelt, ordentlich aus- 
gewaschen und auf Ton bei gewöhnlicher Temperatur ge- 
trocknet. 

Die mit Ammoniumcarbonat ausgefällte Harzsäure lässt 
sich also nicht durch Bleiacetat in verschiedene Teile spalten, 
bildet also auch kein Bleisalz. Die durch Eingiessen des 
Filtrates der Bleiacetatfällung in salpetersäurehaltiges Wasser 
erhaltene Säure stellte nach dem Trocknen auf Tontellern ein 
gelblich-weisses, lockeres, geschmackloses und geruchloses 
Pulver dar. Alle Versuche, diese Säure kristallinisch zu 
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erhalten, misslangen, zumal sich stets 6ine dicke, schmierige 
Masse am Boden der Bechergläser absetzte. 

Ich beschränkte mich daher bei dieser Säure auf die wich- 
tigsten Reaktionen. 

SänrezaM, direkt. 

0,2 g Säure verbrauchten 7,5 ccm j^ KOH = 210. 

Sänrezahl, indirekt. 

0,2 g Säure verbrauchten 8 ccm -^ KOH = 224. 

Verseif angszahl} kalt. 

0,2 g Säure verbrauchten nach 6 Stunden 9 ccm— ^ KOH = 252. 

0,2 g „ „ , 24 „ 10 „ ~ „ =275. 



Verseifuiigszahl, heiss. 

0,2 g Säure verbrauchten nach 2 Stunden 10 ccm -^ KOH = 275. 
Der Schmelzpunkt dieser Säure lag bei 155^. 



£lemeiitar- Analyse« 

1. 0,0947 Subst. verbrannten zu 0,2636 CO^ und 0,0990 H^O. 

C == 75,91 H == 10,16 . 

2. 0,1023 Subst. verbrannten zu 0,2856 CO^ und 0,1042 HgO. 

C = 76,13 H = 10,13 

Im Mittel: Berechnet für C^^H^^O^ 
C ■= 76,02 C = 75,77 

H =-- 10,14 H ^ 10,02 

Salzhildiinij. 
Kalisalz, 

0,2 g Säure neutralisieren 7,5 ccm ^ KOH = 0,210 KOH 

-- 14,62 ^Iq Kalium. 
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Die Formel C14H22O2 verlangt für ihr Monokaliumsalz 
15 ®/o Kalium, weshalb wir für diese Säure, welche wir mit 
dem Namen njapopininsäure » belegen wollen, die Formel : 
Ci^HggOg adoptieren werden. 

In betreff der Löslichkeit der Japopininsäure stellten wir 
fest, dass selbige sich in Alkohol, Äther, Chloroform und 
Aceton leicht und vollständig löste. In Petroläther war nur 
ein Teil der Säure löslich, während dieselbe in Wasser völlig 
unlöslich war. 

Chole^terinSeaktionen. 

Da sich diese Reaktionen öfters wiederholen, will ich die 
Ausführung derselben an dieser Stelle kurz andeuten. Ferner 
werde ich zum Vergleich bei jeder Eeaktion die Farben- 
veränderungen an Phytosterin aus Grasblättern (von Tschirch) 
und an Isocholesterin {E. Schulze) anführen. 

I. Liebermannsche Reaktion. 

0,003 g Substanz wurden in 10 Tropfen Essigsäure- An- 
hydrid gelöst und unter guter Kühlung 1 — 2 Tropfen Schwefel- 
säure zugesetzt. Die hierbei nacheinander eintretenden Farben 
werden festgestellt. 

Phytosterin: rot, violett, blau, grün. 

Isocholesterin: rot, gelb. 

Japopininsäure: rosa, violett, gelbbraun. 

II. SalkowskySessesclie-Iteaktion. 

Es wurden 0,003 g Substanz in 3 ccm Chloroform ge- 
löst und diese Lösung mit 3 ccm konzentrierter Schwefelsäure 
geschüttelt. Nach völliger Trennung der Schichten bestimmt 
man die entstandenen Färbungen: 

P%^o»^erm; Chloroform: kirschrot, nach 15 Std. : violett. 
Schwefelsäure: gelb mit starker Fluoreszenz. 
Tropfenfärbung: blau, grünlichgelb. 
Isocholesterin: Chloroform: farblos, dann schwach rosa. 
Schwefelsäure: gelb, ohne Fluoreszenz. 
Tropfenfärbung : keine. 
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Japoptninsäure : Chloroform : farblos. 

Schwefelsäure: g^elblichbraun. 
Tropfenfärbung: keine. 

fll. Salhowskyache MeaMion. 

Man nimmt einige Tropfen des bei der Salkowsky-Hesse- 
schen Reaktion verwendeten Chloroforms und verdunstet die- 
selben in einer Porzellansehale. Es verbleibt ein Rückstand, 
dessen Farbe man feststellt: 

Japopininsäure : rötlichviolett. 

Il\ Mticlische Iteaktion. 

0,003 Substanz, 3 ccm konzentrierte Salzsäure und 1 com 
Eisenchlorid dampft man in einer Porzellanschale ein, wäscht 
den Rückstand mit wenig Wasser aus und bestimmt die Farbe 
des Rückstandes. 

Phytosterin: violettrot, blau, violett, gräulich schimmernd. 

Japopininsäure: rotbraun, gelbgrün. 

V. Tschugasffache Meaktiotu 

Man gibt 0,02 g Substanz in ein Reagensglas und setzt 
hinzu : Essigsäure und Acetylchlorid im Überschuss nebst 
einigen Körnchen Zinkchlorid und erwärmt. Man beobachtet 
die Färbung der Flüssigkeit. 

Phytosterin : Färbung : rosarot, Fluorescenz : grünlich- 
eosinartig. 

Japopininsäure: Färbung: rosa mit grünlicher Fluoreszenz. 

VI. Hirschsohnsehe Meaktion. 

0,002 g Substanz werden auf einem Uhrglas mit 1 — 2 
Tropfen eines Gemisches von 9 Teilen Trichloressigsäure und 
1 Teil konzentrierter Salzsäure versetzt. Man bestimmt die 
dabei nacheinander sich zeigenden Farbenübergänge inner- 
halb 24 Stunden. 

Phytosterin: Rückstand grün, braunrot. 

Japopininsäure: blaugrün, rötlich braun. 
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Aussehüttelungen mit 1^/q ^atriumcarbonatlösung. 

Nachdem die ätherische Lösung des Harzes von Pinus 
Thunbergii an Ammoncarbonatlösung nichts mehr abgab, 
wurde selbige auf die gleiche Weise wie vorher erwähnt, mit 
1 Vo Natriumcarbonatlösung behandelt. 

Nach 18 Ausschüttelungen, welche zusammen eine Aus- 
beute von zirka 390,0 lieferten, ging auch nichts mehr an 
Natriumcarbonatlösung. 

Die Ausbeute der Natriumcarbonat-Fällungen , welche, 
wie bereits erwähnt, 390,0 betrug, entspricht einem Prozent- 
gehalt von 70,92 7q des in Arbeit genommenen Harzes. 

Die erste Ausbeute war rötlichweiss, während alle anderen 
von rein weisser Farbe waren. 

Die Säure wurde auf Tontellern bei gewöhnlicher Tem- 
peratur getrocknet und Kristallisationsversuche angestellt. 

Da aber trotz verschiedener Versuche mit Äthylalkohol 
und Methylalkohol keine deutlichen Kristalle wahrnehmbar 
waren und sich stets wieder eine braune Schmiere absetzte, 
nahmen wir von der Kristallisation der Rohsäure Abstand. 

Ich bestimmte von dieser Rohsäure nur noch die Säure- 
zahlen und erhielt folgendes Resultat: 

Säurezah], direkt. 

0,1 Säure verbrauchten 3,4 ccm ^ KOH = 190,4. 

Säurezahl, indirekt. 

0,1 Säure verbrauchten 3,5 ccm -^r KOH = 195,0. 

Bleiacetatfällung der mit Katritimcarhonat 
atisgeschVittelten Säure. 

Nachdem ich mich durch Vorversuche überzeugt hatte, 
dass sich die mit Natriumcarbonat ausgeschüttelte Harzsäure 
durch Bleiacetat trennen Hess, wurde die gesamte mit 
Natriumcarbonat gefällte Rohsäure in Alkohol gelöst und mit 
einer konzentrierten alkoholischen Bleicetatlösung versetzt. 
Es bildete sich hierbei ein dichter, gelatinöser Niederschlag. 

Dieser Niederschlag wurde auf ein Filter gebracht und so 
lange mit Alkohol ausgewaschen, bis ein Tropfen des Filtrates, 
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in Wasser gegossen, darin keine Trübung mehr erzeugte. Der 
Niederschlag wurde sodann in Alkohol eingetragen, welcher 
mit verdünnter Schwefelsäure angesäuert war. Das sich hierbei 
bildende Bleisulfat wurde durch Filtration von der übrigen 
Flüssigkeit getrennt und die vom Bleisulfat abfiltrierte Lösung 
unter Umrühren in Wasser gegossen. Hierbei schied sich ein 
weisser, flockiger Niederschlag ab, welcher auf ein Filter ge- 
bracht, mit Wasser ausgewaschen und auf Tontellern bei 
gewöhnlicher Temperatur getrocknet wurde. 

Die vom unlöslichen Bleisalz abfiltrierte Lösung wurde 
hierauf in Wasser gegossen, w^elches mit Salpetersäure an- 
gesäuert war. Hierbei schied sich gleichfalls eine Säure in 
weissen Flocken ab, welche ebenfalls auf ein Filter gebracht 
und mit Wasser ausgewaschen, sowie auf Ton bei gew^öhn- 
licher Temperatur getrocknet wurde. 

In dem Filtrat konnte weder mit Schwefelwasserstoff 
noch mit chromsaurem Kali Blei nachgewiesen werden. Die 
mit Natriumcarbonat ausgeschüttelte Harzsäure lässt sich dem- 
nach in zwei verschiedene Teile spalten, von welchen der 
eine mit Blei ein unlösliches Salz bildet, während der zweite 
kein Bleisalz bildet. Wir bezeichneten die erstere Säure als 
oiJapopinoUäure» , die letztere als «Japopinüolsäure». 

fTapopinolsäure und Japopinitolsäure. 

Die beiden Säuren stellen beide w^eissliche (die Japo- 
pinolsäure ist rein weiss , die Japopinitolsäure gelblich - 
weiss), lockere, geschmacklose Pulver dar. Ich versuchte 
diese beiden Säuren kristallinisch zu erhalten, doch gelang 
es mir nur die Japopinolsäure kristallisiert zu bekommen, 
und zwar kristallisierte dieselbe aus einem Gemisch von 
gleichen Teilen Äthyl- und Methylalkohol in rhombischen 
Prismen. Durch viele Umkristallisierungen, bei welchen ein 
grosser Teil der Substanz verloren ging, da die Kristallisation 
der Harzsäuren ziemliche Schwierigkeiten bietet, indem sich 
stets eine braune Schmiere absetzt, welche nicht leicht von 
den Kristallen zu trennen ist, erhielt ich nur so viel analysen- 
reines Material, dass ich mich auf die wichtigsten Reaktionen 
beschränken musste. 
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Die Schmelzpunkte beider Säuren waren sehr verschieden 
voneinander. 

Die Japopinolsäure wird bei 145® weich und war bei 
153® völlig geschmolzen, während die amorphe Japopinitol- 
säure bei 75® bereits weich wurde und bei 80® völlig ge- 
schmolzen war. 

Diese beiden Schmelzpunkte blieben konstant und die 
Säuren lösten sich farblos in Alkohol, so dass ich annahm, 
dass das Material analysenrein sei und dasselbe bei 100® 
resp. 50® im Dampftrockenschrank trocknete, nachdem ich 
es zuvor einige Tage im Exsiccator über Schwefelsäure ge- 
trocknet hatte. 

Die Löslichkeit beider Säuren in Alkohol, Äther, Aceton 
und Chloroform war eine vollständige. Die Japopinolsäure 
war in Petroläther wenig löslich, während die Japopinitol- 
säure darin völlig unlöslich war. Ebenso waren beide Säuren 
in Wasser unlöslich. 

Satire- tmd^ Verseifungs^atden. 
Japopinolsäure. 

Säurezahl, direkt. 

0,2 g verbrauchten 6 ccm ^ KOH = 168. 

Sänrezahl, indirekt. 

0,2 g verbrauchten 6 ccm ^ KOH = 168. 

Verseifangszahl, kalt nach 24 Stunden. 

0,2 g verbrauchten 7,5 ccm zr KOH = 210. 

Verseifungszahl, Uelss nach 2 Stunden. 

0,2 g verbrauchten 6,8 ccm ^^^ KOH = 190,4. 

Die Elementar-Analyse ergab folgende Resultate: 

1. Bestimmung 0,0919 g Subst. galxm 0,2621 QO^ u. 0,0842 H,0. 

2. » 0,1020» » ^ 0,2905 C02 » 0,0931 H^O. 
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In Prozenten: 




1. 


2. Im Mittel 


Berechnet fOr 
C„H«0, 


C = 77,78 
H =-. 10,12 


C = 77,67 C = 77,73 
H = 10,14 H = 10,13 


C = 77,86 
H = 9,92 



Am besten passt zu diesen Resultaten die Formel : 

welche wir für Japopinolsäure adoptierten. 

Sali^hildung. 
Kalisalz, 

0,2 g Säure neutralisieren 6 com ^ KOH = 0,0336 KOH 

= ii,7% Kali, 

Die Formel Ci^HggOg verlangt für ihr Monokaliumsalz 
130/0 Kali. 

Japopinit Ölsäure, 
Sänrezahl, direkt. 

0,2 g verbrauchten 8 ccm ~ KOH = 224. 

Sänrezatal, indirekt. 

0,2 g verbrauchten 10 ccm -^ KOH =- 280. 

Verseifangszahl, kalt, nach 24 Stunden. 
0,2 g verbrauchten 10,6 ccm ? KOH = 296,8. 

Verseifangszahl, taeiss, nach 2 Stunden. 

0,2 gr verbrauchten 10,4 ccm ? KOH = 291,2. 

lilemeiitar- Analyse. 

r. 0,1620 verbrannten zu 0,4542 CO, und 0,1343 H^O 

n. 0,1530 » ^ 0,4310 CO2 * 0,1135 Rfi 

III. 0,1640 » » 0,4592 CO, » 0,1353 H^O 
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In Prozenten: 



ir« TLTif+^i Berechnet 

Im Mittel ,^^ (.^^jj^Q^ 



C = 76,42 
H = 9,19 



C = 76,08 
H = 9,06 



C = 76,30 
H = 9,10 



C = 76,27 ; C = 76,36 
H = 9,12 H = 9,09 



Hierzu passt am besten die Formel : C14H20O2, welche 
ich für die Japopinitolsäure adoptiere. 

SalzMldung. 
Kalisalz. 

0,1 gr Säure neutralisieren 4 com ^ KOTI = Op224: KOH 

= 15,6 ^j^ Kai. 
Die Formel: Cj^Hg^Og verlangt für ihr Monokaliumsalz 
== 15,11 7«- 

Cholestetmi- Reaktionen der Japopuiol- und Japo- 
pinitolsäure, 

Hierbei werde ich zum Vergleich die Farben Verände- 
rungen an Phytosterin aus Grasblättern [v. Tschirch) und an 
Isoch Olesterin {E. Schulze) anführen. 

/. lAehermannsche Reaktion* 

Phytosterin: rot, violett, blau, grün. 

Isocholesterin : rot, gelb. 

Japopinolsaure : karnioisinrot, violett, bi'aun mit grüner 

Fluoreszenz. 
Japopinitolsäure: kirschrot, hellbraun mit grüner Fluo- 
reszenz. 

JT/. Salkowskf/- Hessesche lieaktion, 

Phytosterin: Chloroform: kirschrot, nach 15 Std. violett. 
Schwefelsäure gelb mit starker Fluoreszenz. 
Tropfenfärbung: blau, grünlichgelb. 
Isocholesterin: Chloroform: farblos, schwach rosa. 

Schwefelsäure : gelb ohne Fluoreszenz. 
Tropfenfärbung: keine. 
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Japopinolsäure : Chloroform: farblos. 

Schwefelsäure : grünlichgelb. 
Tropfenfärbung : keine. 
JapopinitoUäure: Chloroform: farblos. 

Schwefelsäure: gelbbraun. 
Tropfenfärbung : keine. 

///. Salkowskysehe Reaktion. 

Japopinolsäure: Rückstand: rötlichviolett. 
Japopinit Ölsäure: Rückstand: grünlichgelb. 

Il\ Maclisclie Meaktion. 

Phytosterin: violettrot, blau, violett, grauscliimmernd. 
Japopinolsäure: Rückstand: rötlich braun, grüngelb. 
Japopinitolsäure : ebenso. 

V. TschugaeffscJie Reaktion. 

Phiftosterin: Färbung rosai'ot, Fluoreszenz: grün eosinartig. 
Japopinolsäure: farblos, schwach gelblich. 
Japopinitolsäure : rosa mit grünlicher Fluoresz(;nz. 

VI. Hirftchsohnsche ReaMion. 

Phytosterin: Rückstand: grün, braunrot. 
Japopinolsäure : dunkelgrün -rotbraun . 
Japopinitolsäure : blaugrün-schmutzigbi*aun. 

Resen und litheHsrh^^s ÖL 

Uie ätherische Lösung des Harzes von Pinus Thunbergii, 
welches nichts mehr an Natriumcarbonatlr)sung abgab, wurde 
mehrmals mit Wasser ausgewaschen, um die letzton Anteile 
der Sodalösung zu entfernen, und sodann mit 1 % Kaliliydrat- 
lösung ausgeschüttelt. Die Lauge nahm jedoch nichts mehr 
auf, selbst als ich 10% Lauge gebrauchte; das Harz war 
also von Säurtm und Phenolen befreit. 

Hierauf wurde die dunkelgelb gewordene Harzlösung in 
einen grossen Kolben gebracht und zunächst durch Destilla- 
tion der Äther abgezogen. Es hinterblieb eine dickflüssige, 
aromatisch riechende Masse, welche 8 Tage hindurch der 
WasserdamplVlestillation unterworfen wurde; ich destillierte so 
lange, bis das übergehende Wasser geruchlos war. 
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Die Menge des ätherischen Öles, die überging und durch 
Ausziehen mit Äther und Aussalzen gesammelt wurde, betrug 
iO^/ß, also relativ viel. 

Das ätherische Öl war hellgelb und roch neben Terpen- 
tinöl nach feineren, aromatischen Ölen, sowie etwas kampfer- 
artig. 

Zwecks Reinigung wurde das Öl der fraktionierten De- 
stillation unterworfen und in 5 Fraktionen aufgefangen: 

Die I. Fraktion begann bei 157<* und endete bei 162^ dieselbe betrug 20^0 
. 11. „ „ . 1620 „ „ „ 1750 „ „ bO\ 

. III. . . „ 1750 ^ ., ^ 1970 ^ ^ 100/^ 

„IV. „ „ „ 1970 , 2500 ,. „ 150/, 

. V. „ „ , 2500 „ „ „ 2920 ^ ^ 50/^ 

Der grösste Teil des Öles ging bei 165^ über. Die ein- 
zelnen Fraktionen waren farblos. Der Geschmack war aro- 
matisch, ein wenig brennend. Im Fraktionierkolben hinter- 
blieb eine schwere, ölige, rotgelbe Masse von eigenartigem 
Geruch. 

Hesen. 

Die Masse, welche nach dem Überdestillieren des äthe- 
rischen Öles im Kolben zurückblieb, welche das Resen dar- 
stellte, wurde zwecks Reinigung, d. h. um es heller, womög- 
lich pulverförmig zu erhalten, in Alkohol gelöst und diese 
Lösung in salzsäurehaltiges Wasser gegossen. Da durch län- 
geres Stehen keine Fällung, sondern nur eine Trübung ein- 
trat, wurde es in einem grossen Kolben so lange geschüttelt, 
bis es koagulierte. Sodann wurde das salzsäurehaltige Wasser 
abgegossen, das Resen nochmals in Alkohol gelöst und noch- 
mals mit HCl - haltigem Wasser geschüttelt. Dieser Versuch 
wurde viermal wiederholt. Alsdann wurde das gelbbraun ge- 
färbte Resen mit Wasser ausgewaschen, bis es frei von Salz- 
säure war, und bei gewöhnlicher Temperatur getrocknet. Der 
Trockenversuch verlief aber negativ, da das Resen schmierig 
und zähflüssig blieb, weshalb ich von weitern Reaktionen 
Abstand nahm. Die Ausbeute des Resens betrug 1 ,5 — 2 ®/q, 
also sehr wenig. 

Bitterstoff'. 

Der Rückstand des bei der Dc^stiliation des ätherischen 
Öles übergegangenen Wassers hinterli<*ss beim Eindampfen 
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einen Rückstand, der einen stark bittern Geschmack besass. 
Derselbe gab mit Eisenchlorid Bleiacetat und Gerbsäurelösung 
die für Bitterstoffe typischen Reaktionen. 



:1 ( 



Allgemeine I^rgelniisse und quantitative 
y^iHammensetzuny. 

Das zur Untersuchung gelangte Harz von Pinus Thun- 
bcrgii (Mitspricht folgender Zusammensetzung: 

1. In Ammoncarbonat lösliche Säure: 

Japopininsäure : Cj^H^gO^, zirka 15^0. 

2. In Natriumcarbonat lösliche Säuren: 

Japopinolsäure : unlösliches Bleisalz 

Cj^HgßOa bildend zirka 20 o/^ 

Japopinitolsäure: kein Bleisalz bil- 

CiAoO« ^^^^^ zirka 50% 

:^. Ätherisches Öl zirka 10%. 

4. Resen zirka 1,5%. 

5. Bitterstoff, Verunreinigungen und Verlust zirka 3,5 7o' 
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über den Balsam von Epenia falcata. 

Der Balsam von Eperua falcata, welchen wir der Freund- 
lichkeit des Herrn Prof. Dr. E. Heckel in Marseille zu ver- 
danken hatten, stellte eine dickflüssig:e, braunschwarze, stark 
teerartig riechende Masse dar. . 

Nach Angaben von Dr. B. Hirsch^, welcher einen Bal- 
samum antarthriticum Indicum untersuchte, welcher von der- 
selben Pflanze zu stammen scheint, findet sich die botanische 
Beschreibung von Eperua falcata bei Oken unter „Panzera" 
syn. Eperua. 

Dr, Hirsch schreibt : 

Der Katalog der Pariser Weltausstellung 1878 sagt dar- 
über in dem Abschnitt: Guyane, Cl. 44: Produits des exploi- 
tations et des Industries forestiöres, Bois, Legumineuses, S. 20 
folgendes ; 

„Eperua falcata (Aubl.) Wapa huileux ou Eperu, pois 
sabre, Wapa patouve des Galibis, Wallaba des Arronagues; 
trös grand arbre fort commun, bon pour les constructions, 
se fendant avec facilite et servant ä faire des palissades et 
bordeaux, excellent pour traverses de chemin de fer, dur6e 
tr^.8 longue en terre. Pesanteur, sec 0,980, vert 1,224; farce 
224 kl." 

S. 28 ebenfalls unter Gl. 44 heisst es unter dem Titel : 
Matiöres oleagineuses, Papilionac6es: „Eperua falcata. Huile 
de Wapa, extraite du tronc de l'arbre." Über das Holz schreibt 
Dr, Hirsch noch folgendes: 

Das Wapa-Holz war im Längsschnitt maliagonibraun, im 
Querschnitt von vielen dunklen Jahresringen durchzogen. Im 
Querschnitt zeigt es viele hellrotbraune, matte, pulvrige 
Punkte, wahrscheinlich vom Farbstoff und den Harzzellen. 
Der Längsschnitt zeigt unter dem Mikroskop langgestreckte 
Prosemchymzellen, versetzt mit quergeteilten Zellen. Auf dem 
frischen Querschnitt sind kleine, halbflüssige Balsamtropfen 
zu sehen. Geschmack ist beim Kauen dem Guajakholz ähnlich. 
Bei der trockenen Destillation liefert.(^ das Holz gasförmige. 

^ Archiv d. Pharmacie 1879. Bd. XII. S. 27-47. 
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wässrige und teerartige Produkte, sehr sauer, von brenzlichem, 
ni kotin artigem Geruch. Der Teer war braunschwarz, salbenartig. 

Nach Angaben des Herrn Prof. Dr. ffeckel wird der 
Balsam durch Einschnitte in das Holz des Baumes gewonnen. 

Da uns nur wenig zur Verfügung stand, im ganzen 70,0, 
mussten wir uns auf die notwendigsten Untersuchungen be- 
schränken, welche ich im folgenden anführen werde: 

60,0 des Balsams wurden mit dem dreifachen Volumen 
Wasser in einem Kolben einige Zeit stehen gelassen. Nach 
zirka Va Tag hatten sich zwei Schichten im Kolben gebildet, 
indem die untere Schicht gelbgrau und kompakt war, wäh- 
rend sich auf dieser eine bräunlichgelbe Flüssigkeit abgeson- 
dert hatte. Es hatte sich also ein Teil der im Balsam be- 
findlichen Substanzen in Wasser gelöst. Diese Flüssigkeit 
wurde abgegossen und der Balsam nochmals mit Wasser 
versetzt. Wiederum erhielten wir eine bräunlich gelbe Flüssig- 
keit, die mit der ersteren vereinigt und filtriert wurde. 

Mit einer Probe dieses Filtrates, welches stark sauer 
reagierte, wurden folgende Vorsuche angestellt: 

Zunächst wurde eine geringe Menge auf einem Uhrglase 
(iingedampft. wobei eine gallertartige, gelbe Masse zurttckblieb, 
die sich in Äther nicht löste. 

Ein zweiter Versuch bestand darin, dass ein Teil der 
P'lüssigkeit ohne einzudampfen im Reagensrohr mit Äther 
versetzt wurde, wobei sich gleichfalls eine Abscheidung eines 
flockigen, gelben Niederschlages bemerkbar machte. 

Ein dritter Versuch zeigte, dass sich die Flüssigk(Mt mit 
Alkohol mischte, nach einiger Zeit aber einen gelben, volu- 
minösen Niederschlag absetzte, der sich in verdünnter Salz- 
säure löste. 

Mit einer anderen Probe der Flüssigkeit wurde versucht, 
eine Destillation im Fraktionierkolben vorzunehmen. Die 
Flüssigkeit schäumte jedoch derartig, dass kein klares De- 
stillat erhalten werden konnte. 

Ein Teil (h^r Flüssigkeit wurde erhitzt, wobei sich ein 
gelber Niederschlag absetzte, welcher auf einem Filter ge- 
sammelt und mit Alkohol ausgewaschen wurde. Das ablau- 
fende FMltrat mischte sich klar mit Wasser und gab keinerlei 
Fällung. 
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Mit dem auf diese Weise erhaltenen NiederscLilag wurden 
Stickstoffreaktionen angestellt, welche positiv ausfielen. Der 
Körper lieferte sowohl die Pyrrolreaktion mit Kaliumhydroxyd 
erhitzt f Leiten der Dämpfe über einen mit Salzsäure be- 
feuchteten Holzspahn fRotfärbung]), als auch gab er die 
Berlinerblau-Reaktion. 

Ferner wurden einige Tropfen des Balsams mit Wasser 
versetzt, die Lösung filtriert und zu dem Filtrat etwas 
frischbereitete Guajaktinktur hinzugefügt. Es trat bald eine 
Blaufärbung ein, was auf das Vorhandensein von Enzymen 
schliessen Hess. 

Gang der I Untersuchung. 

Die bräunlichgelbe Flüssigkeit, die sich beim Versetzen 
des Balsams mit Wasser über dem kompakten graugelben 
Niederschlag abgesetzt hatte, wurde mit Alkohol versetzt. 
Hierbei bildete sich ein gelblicher Niederschlag, der gesammelt 
wurde. Mit diesem Niederschlag wurden Stickstoffreaktionen 
vorgenommen, indem sowohl die Pyrrolreaktion als auch die 
Reaktion von Lassaigne ausgeführt wurden, die ein positives 
Resultat lieferten. 

Sodann wurde der Niederschlag so lange mit Wasser aus- 
gewaschen, l)is das ablaufende Wasser mit Alkohol keine 
Fällung mehr lieferte. Das hierbei ablaufende wässrige Filtrat 
gab mit fiisch bereiteter Guajaktinktur, und Wasserstoffsuper- 
oxyd eine Blaufärbung, was auf das Vorhandensein von Oxy- 
dasen schliessen liess. 

Mit dem durch Zusatz von xVlkohol erhaltenen Nieder- 
schlag wurden Lösungsversuche angestellt. Derselbe löste 
sich in verdünnter Salzsäure sowie in 1 % Kalilauge langsam. 
Es wurde schliesslich in Y2 Vo Kalilauge gelöst und mit ver- 
dünnter Salzsäure wieder ausgefällt, jedoch war die rein weisse 
Fällung, als wir sie auf einem Filter gesammelt und ge- 
trocknet hatten, so gering, dass wir keine weiteren Versuche 
damit anstellen konnten. 

Der Niederschlag wurde mit Wasser aufgenommen und 
zur Trockne eingedampft. Es blieb ein gelblicher Rückstand, 
welcher mit Wasser aufgenommen, beim Schütteln sehr stark 
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schäumte. Eine Probe dieser Lösung, mit Bleiacetatlösun^ 
(1 + 9) versetzt, lieferte keinerlei Fällung. 

Die Reaktionen auf Zucker, welche wir sowohl mit 
Fehlingscher Lösung als auch durch die Furfurolrcaktion 
anstellten, lieferten ein negatives Resultat. 

Das alkoholische Filtrat, welches wir beim Versetzen der 
bräunlichgell)en Flüssigkeit mit Alkohol von dem entstande- 
nen Niederschlag getrennt hatten, bestand aus 2000 ccm. 
Mit demselben wurden folgende Versuche angestellt: 

500 ccm dieses Filtrates wurden genau neutralisiert 
und zur Trockne eingedampft. Es hinterblieb eine har- 
zige, gelbbraune Masse, die nach Buttersäure roch und sich 
in Wasser löste. Diese Lösung wurde filtriert und wieder- 
um zur Trockne eingedampft, wobei sich wieder die gelb- 
braune, schmierige, eigenartig riechende Masse absetzte. Diese 
Masse löste sich in Wasser unter Abscheidung von brau- 
nen Flocken. Auch diese wässerige Lösung schäumte beim 
Schütteln stark. Mit Bleiacetatlösung reagierte dieselbe nicht. 
Ebenso fielen die Zuckerreaktionen mit Fehlingscher Lösung 
sowohl, als auch die Furfurolrcaktion negativ aus. Auch 
diese Lösung lieferte die typischen Stick stoflPreaktionen. 

Ein weiterer Versuch bestand darin, dass 500 ccm der 
Destillation unterworfen wurden. Zunächst ging der Alkohol 
über, welcher, neuti-alisiert und zur Trockne verdampft, einen 
kleinen Rückstand hinterliess, welcher mit dem bald zu er- 
wähnenden Rückstand vereinigt wurde. 

Nachdem der Alkohol überdestilliert war, wurde die im 
Kolben bleibende Flüssigkeit so lange mit Wasserdampf 
destilliert, bis das übergehende Destillat nicht mehr sauer 
reagierte. Dies hierbei erhaltene Destillat wurde ebenfalls 
genau neutralisiert und zur Trockne verdampft. Es hinterhlieb 
ein Rückstand, welcher mit dem soeben erwähnten Rückstand 
der alkoholischen Lösung vereinigt wurde. Diese beiden ver- 
einigten Rückstände wurden hierauf mit Wasser aufgenommen, 
mit Schwefelsäure angesäuert und im Fraktionierkolben de- 
stilliert. Bei dieser Fraktionierung ging ein deutlich nach 
Buttersäure riechendes Destillat über. Leider war es uns nicht 
möglich, die Buttersäure in Form ihrer Salze, d. h. des Silber- 
salzcs oder Zinksalzes definitiv nachzuweisen, doch müssen 
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wir wohl auf Buttersjlure schliesseii, welche, wie gesagt, durch 
den Geruch deutlich nachweisbar war. 

Der beim Behandeln des Balsams mit Wasser sich am 
Boden des Gefässes absetzende kompakte graugelbe Nieder- 
schlag, welcher an Wasser nichts mehr abgab, d. h. welcher 
so lange mit Wasser behandelt war, bis das überstehende 
Wasser mit Alkohol keine Fällung mehr gab, wurde auf einem 
Filter gesammelt und getrocknet. 

Hierauf wurden Lösungs versuche mit demselben angestellt. 

Eine Probe desselben mit Äther behandelt, lieferte keine 
Lösung; auch selbst nach längerem Kochen am Rtickfluss- 
kühler trat keinerlei Lösung ein. 

Eine andere Probe des Niederschlags, mit Alkohol sowohl 
in der Kälte als auch am Rückflusskühler längere Zeit ge- 
kocht, führte zu keiner Lösung. 

Auch mit Aceton sowie einem Gemisch von Alkohol und 
Äther behandelt, lieferte der Körper keine Lösung. 

Ein Versuch, den Körper in verdünnter Salzsäure zu 
lösen, führte zu keinem befriedigenden Resultat, doch bemerkten 
wir beim Stehen des Körpers mit dieser verdünnten Salzsäure 
nach zirka 24 Stunden eine violette Färbung der Säure. 

Ein kleiner Versuch, den Körper in verdünnter Kalilauge 
zu lösen, führte zu einem befriedigenden Resultat, w^eshalb 
wir die ganze Menge desselben in ^2 Vo Kalilauge lösten und 
mit verdünnter Salzsäure ausfällten. Nach mehrmaligem Lösen 
^'^ VsVo Kalilauge und Ausfällen mit verdünnter Salzsäure 
erhielten wir den Körper als ein bräunliches Pulver. 

Der Schmelzpunkt dieses Körpers lag bei 225®. Die Stick- 
8toffreaktionen, welche wir mit diesem Körper vornahmen 
nach der Mi^thode von Lassaigne, sowie die Pyrrolreaktion 
führten zu einem positiven Resultat. 

Der Körper wurde alsdann bei 150^ getrocknet und ana- 
lysiert. Die Zuckerreaktion sowohl mit Fehlingscher Lösung als 
auch die Furfurolreaktion lieferten kein befriedigendes Resultat. 

Die Elementaranalyse lieferte folgendes Resultat: 
0,1024 Substanz ergaben: 0Mi]9 CO^ 



0,1010 H,0 
7,34 01^ IL 



47,^7% C 
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Stickstoff: 0,1389 Substanz ergaben: 
V - 15,4 ccm 
t -^ 250 
h =- 744 mm 

N 0,0168 - ' 12,09 y^ N, 
Nach allen diesen Versuchen ist es also klar, dass der 
Balsam von Eperua falcata kein „Oleoresin" ist, als was er 
auf der Etikette bezeichnet war, und auch kein Harzbalsam. 
Derselbe enthält weder Harz noch Mtherisches Öl, sondern 
grösstenteils Eiweisskörper und ein Enzym. Er enthält 
reichliche Mengen von Stickstoff. Wegen der äusserst ge- 
ringen Menge des Materiales war es nicht möglich nachzu- 
weisen, ob die stickstoffhaltigen Körper von anderen Körpern 
begleitet waren, welche stickstofffrei sind. Charakteristisch ist 
noch, was auch durch Versuche, wie erwähnt, bestätigt wurde, 
dass der Balsam Substanzen enthielt, welche weder in kaltem 
und heissem Alkohol, Aceton, Äther, noch einem Gemenge von 
Alkohol und Äther löslich waren. 



über den Honduras-Balsam. 

Durch Vermittlung der Firma Schimmel & Co. ^ in Miltitz 
bei Leipzig waren wir in Besitz einer kleinen Menge eines 
Balsams gelangt, der mit dem Namen „Honduras- Balsam" 
bezeichnet war. Über die Herkunft und Gewinnung des Bal- 
sams konnten wir nichts näheres ermitteln. Wir stellten uns 
die Aufgabe, den betreffenden Balsam näher zu untersuchen, 
und sollen die folgenden Zeilen dazu dienen, einige Auf- 
schlüsse über den Balsam zu geben. 

Wir glaubten zunächst einen sogenannten ^weissen" Peru- 
Balsam in Händen zu haben, doch wurden wir bald eines 
anderen belehrt und können nun die Behauptung aufstellen, 
dass der „Honduras-Balsam" mit dem Peru-Balsam oder dem 
weissen Peru-Balsam im grossen und ganzen fast nichts ge- 
meinsam hat. 

Bevor ich näher auf den von uns untersuchten Balsam 
eingehe, will ich eine kurze Übersicht über einen von Thoms 
und Blitz ^ sowie von Hellström ^ untersuchten Balsam liefern, 
indem ich der Meinung bin, dass diese Herren entweder den 
gleichen oder doch einen sehr ähnlichen Balsam in Händen 
hatten. Ich werde später bei den einzelnen Kapiteln die von 
den betreffenden Herren an der gleichen Stelle ermittelten 
Resultate im Vergleich zu den unsrigen angeben. 

Thoms und Biltz isolierten aus dem weissen Perubalsam 
folgende Körper: 

1. Myroxocerin. 

2. Freie Zimmtsäure. 

;), Einen kristallinischen Körper (8. P. 270<>). 

4. Myroxol. 

5. Phenylpropyl- und Zimratalkohol, welcher mit Zimmt- 
säure verestert war. 

Ausserdem glaubten Thoms und Bütz auf die Anwesen- 
heit eines Kohlenwasserstoffes schliessen zu müssen. 

* Es sei mir an dieser Stelle gestattet, der Firma Schimmel & 
Cie. in Miltitz bei Leipzig meinen verbindlichsten Dank zu sagen für 
die wiederholten Bemühungen bei der Beschaffung des Honduras-Balsams. 

2 Österreich. Apoth.-Ztg. 1904. Nr. 37. 

* Arch. d. Pharm. 1905 Bd 243. S. 218. 
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HeMstrÖm fand nachstehende Körper: 

1. Honduresen Cq^B-^^O^q. 

2. Honduresinol CißHgeOg. 

3. Styresinol CißHggOg. 

4. Honduresinotannol C^qR^^O^q. 

5. Kohlenwasserstoff CjoHjß. 

6. Zimmtalkohol CßHgCH = CH • CHgOH. 

7. Phenylpropylalkohol CgHjgO. 

8. Zimmtsäure CgH^ • CH -- GH — COOK. 

Der Handelsbericht von Gehe <fc Co. (1902, S. 19) gibt an, 
dass sie einen sogenannten weissen Perubalsam, der aus den 
Früchten gepresst wurde, untersuchten. Das spezifische Gewicht 
desselben war 1,082 bei 19^. Der Balsam löste sich klar in 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff, trübe in Alkohol, Äther 
und Terpentinöl. Der in Alkohol unlösliche Teil bildete eine 
weisse, wachsartige Masse, welche in Chloroform löslich war 
und bei 120® schmolz. Mit P/o Natronlauge isolierte Gehe & Co. 
eine in Chloroform und Alkohol nicht lösliche Substanz (Myroxo- 
resen Germann). Durch konzentrierte Lauge schied sich das 
in der verdünnten Lauge gelöste Harz wieder aus (Myroxol 
(rermann). Der Balsam enthielt ausserdem freie Zimmtsäure 
S. P. 13P sowie Zimmtsäureäthvläther. 



Unser Balsam war eine gelbe, trübe, sirupartige Flüssigkeit 
mit äusserst stark ausgeprägtem Geruch nach Styrax. Das 
spezifische Gewicht desselben betrug bei einer Temperatur 
von 15« = 1,082. 

Eigene llntersuchuiig;. 

50,0 Balsam wurden mit der gleichen Menge Äther ver- 
setzt. Zu dieser Mischung wurde eine konzentrierte Natrium- 
bisulfttlösung hinzugefügt. Die ätherische Balsamlösung wurde 
mehrmals im Scheidetrichter mit dieser Natriumbisulfitlösung 
ausgeschüttelt. Die aus dem Scheidetrichter abgelassenen 
vereinigten Laugen wurden filtriert und behufs Zersetzung 
der gebildeten Additionsverbindungen der Aldehyde, mit ver- 
dünnter Schwefelsäure und zwar in dem* von Tiemann und 
Haarmann angegebenen Verhältnis ^ von drei Volumina kon- 

1 Berl. Ber. VIIL 1118, IX. 1287. 
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zentrierter Schwefelsäure und fünf Volumina Wasser, vereinigt. 
Das bei der Zersetzung auftretende Schwefeldioxyd wurde 
mit Kohlensäureanhydrid verdrängt. Die Flüssigkeit schüttelte 
ich sodann mit Äther aus, zog den Äther durch Destillation 
ab, wobei eine eigenartig aromatisch riechende Flüssigkeit 
resultierte, welche jedoch, mit Phloroglucin und Salzsäure 
behandelt, keine Vanillinreaktion lieferte. Auch Thoms und 
Biltz^ sowie Hellströ'm^, auf deren Arbeiten ich später ein- 
gehen werde, haben an dieser Stelle kein Vanillin gefunden. 

250,0 des Balsams wurden unter Schütteln in das dop- 
pelte Volumen 96 ^/^ Alkohol gegossen. Nach kurzer Zeit hatte 
sich am Boden des Gefässes ein grauer Niederschlag gebildet, 
welcher, wiederholt ausgewaschen, eine grauweisse klebrige 
Masse lieferte. Um diesen Körper zu reinigen, wurde er in 
Chloroform gelöst und mit Alkohol, dem wenige Tropfen 
Salzsäure zugesetzt waren, wieder ausgefällt. Auf ein Filtei* 
gebracht und so lange ausgewaschen bis er völlig säurefrei 
war, lieferte er nach dem Trocknen auf Ton ein rein weisses 
Pulver, welches in Chloroform, Aceton und Benzol löslich 
war. Der Schmelzpunkt nach dem Trocknen des Körpers bei 
100*^ im Trockenschrank lag zwischen 195o— 198^. 

Die Elementaranalyse ergab folgendes Resultat: 
0, le315 Subst. verbrannten zu 0,3910 CO^ und 0,0800 H^O. 

Berechnet für : C9H9O 
C = 81,06 C = 81,20 

H = 6, 69 H = 6, 76 

Die Hälfte dieses Körpers (die Gesamtmenge betrug 1,5 g), 
welcher bei 100^ getrocknet war, wurde, um das Vorhanden- 
sein von Harzestem zu konstatieren, längere Zeit am Rück- 
flusskühler mit alkoholischer 1 % Kalilauge gekocht. Alsdann 
wurde das Gelöste vom Ungelösten abliltriert, der Alkohol 
durch Eindampfen entfernt, der Rückstand mit Wasser auf- 
genommen, ausgeäthert und der Äther durch Destillation ab- 
gezogen. Es hinterblieb, im Kolben ein gelblicher, minimaler 
Rückstand, welcher mit Wasser aufgenommen, keine Zimmt- 
säure oder Benzoesäure- Reaktion lieferte. Hellström^ fand bei 

1 Oesterr. Apoth.-Ztg., 1904, Nr. 37. 

» Arch. d. Ph., Bd. 243, H. 3, S. 218-237. 

» Archiv d. Ph., Bd. 243, H. 3., S. 225. 
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derselben Behandlung an dieser Stelle Zimmtsäure, doch 
müssen wir annehmen, dass derselbe die Zimmtsäure wohl 
nur als Verunreinigung darin hatte. 

Der bei der Verseifung zurückbleibende unlösliche Rück- 
stand . war schwach gelb gefärbt. Derselbe wurde mit ver- 
dünnter Schwefelsäure behandelt, um das eventuell noch vor- 
handene Alkali zu entfernen. Hierauf wurde er so lange mit 
Wasser ausgewaschen, bis das ablaufende Filtrat nicht mehr 
sauer reagierte. Der Körper wurde sodann auf Ton ge- 
trocknet und stellte ein weisses, geruch- und geschmackloses 
Pulver dar, welches in Aceton und Chloroform löslich, in 
Alkalien aber unlöslich war. Der Schmelzpunkt, der nicht 
scharf war, lag bei 280<>. 

Die Elementaranalyse ergab folgendes: 
0,2588 Subst. verbrannt zu 0,6930 COg und 0,1480 H^O. 

Berechnet für: 033113407 
C = 73,03 C = 73,06 

H = 6,33 H = 6,27 

In konzentrierter Schwefelsäure löste der Körper sich 
beim Erwärmen mit hellbrauner Farbe. 

Hellström fand an dieser Stelle einen Körper, welcher 
bei 310 — 315° schmolz und welchen er für ein Resen (Hondu- 
resen) hielt und die Formel : Cg^Hg^OiQ gab, indem er durch 
Elementaranalyse C = 76,6, H = 6,4 fand. 

Thoms und Bütz haben beim Behandeln ihres Balsams 
mit Alkohol einen Körper erhalten, den sie nicht weiter 
untersuchten, da sie denselben für das (rcrmannsche^ Myro- 
xocerin hielten, obwohl der von ihnen festgesetzte Schmelz- 
punkt von I2O0 — 130° weit von dem Schmelzpunkte des 
Myroxocerins, welcher bei 95 o liegt, abweicht. 

Ausschttttelnng mit IVo Sodalösung. 

Nachdem der Alkohol durch Destillation entfernt war, 
wurde der im Kolben zurückbleibende klare, gelbe Balsam 
in Äther gelöst und diese Lösung im Scheidetrichter mit 1 % 
Natriumcarbonatlösung ausgeschüttelt. Da die ersten Aus- 
schüttelungen trübe waren, wurden dieselben nochmals mit 

1 Arch. d. Ph. 234. S. 641, 



— 34 — 

Äther versetzt und der hierzu verwendete Äther mit der 
ätherischen Balsamlösung vereinigt. 

Diese Ausschüttelungen wurden filtriert und mit ver- 
dünnter Schwefelsäure versetzt, wobei sich sofort ein weisser, 
flockiger Niederschlag absetzte, welcher, auf einem Filter ge- 
sammelt und mit heissem Wasser behandelt,' sich bis auf eine 
äusserst geringe Menge, welche man als Verunreinigung be- 
trachten konnte, wieder löste. Diese heisse Lösung wurde 
filtriert und in Bechergläser gebracht, in welchen sich nach 
kurzer Zeit beim Erkalten eine Menge farbloser Kristalle ab- 
schieden. Diese Kristalle, welche gesammelt und nochmals 
umkristallisiert wurden, hatten nach dem Trocknen auf Ton 
einen konstanten Schmelzpunkt, welcher bei 133® lag. Ob- 
wohl dieselben, mit Kaliumpermanganat behandelt, deutlich den 
Gerach nach Benzaldehyd entwickelten, wurden sie nach dem 
Trocknen über Schwefelsäure doch noch der Elementaranalyse 
unterworfen und ergaben folgendes Resultat: 

0,1960 Subst. verbrannt zu 0,5235 COg und 0,095 H^O. 

Berechnet für: CgHgOj 
C = 72,84 C = 72,79 

H = 5,38 H = 5,41. 

Der Körper war hierdurch als Zimmtsäure identifiziert. 

Dits Filtrat des Niederschlages, welcher auf Zusatz von 
verdünnter Schwefelsäure entstanden war, wurde mit Äther 
ausgeschüttelt, der Äther durch Destillation abgezogen und der 
Rückstand mit heissem Wasser aufgenommen. Auch hierbei 
schieden sich beim Erkalten Kristalle ab, welche ebenfalls 
sich als Zimmtsäure von S. P. 133® erwiesen. 

Beim Zusatz der Sodalösung hatte sich im Scheidetrichter 
ein grauweisser Niederschlag abgesetzt, welcher das Natrium- 
salz des Resinols vorstellte, von welchem später die Rede 
sein wird. 

Dieses Natriumsalz des Resinols wurde in Alkohol gelöst 
und mit verdünnter Schwefelsäure das später zu erwähnende 
Resinol ausgefällt. 

Thoms und Biltz fanden an dieser Stelle einen Körper, 
den dieselben nicht näher untersuchten, sondern nur den 
Schmelzpunkt (270®) bestimmten, sowie die Analysenzahlen 
C = 63,9 o/o, H=107o. 
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HelUtröm fand hier einen Körper, welchen er als 
Honduresinol bezeichnet, mit dem Schmelzpunkt 286^. Er 
gab demselben die Fonnel CißHgßOg, infolge des durch Ele- 
mentaranalyse erhaltenen Wertes : 

C = 76, 64 

H = 10, 5. 

Ansschttttelung mit 17o Kalilauge. 

Die ätherische Lösung des Balsams wurde, nachdem sie 
mit Natriumcarbonatlösung erschöpft war, mehrmals mit 1 % 
Kalilauge ausgeschüttelt. Es schied sich hierbei im Scheide- 
trichter eine gelblich weisse Gallerte ab, welche, wie wir 
zuerst glaubten, aus dem Kalisalz des Resinols bestehe. Dies 
war jedoch nicht der Fall. Da wir glaubten, eine Kaliver- 
bindung des Eesinols vor uns zu haben, wollten wir den 
Körper in schwach salzsäurehaltigem Alkohol lösen, um das 
Resinol zu isolieren. In diesem salzsäurehaltigen Alkohol löste 
sich aber nur ein ganz geringer Teil, welcher in Wasser ge- 
gossen eine milchige Trübung, aber keine Fällung hervorrief. 
Wir versuchten sodann den Körper in 1^/^ Kalilauge zu 
lösen, aber auch dies war vergeblich. Ebenso wurde durch 
Behandeln mit konzentrierter Kalilauge keine Lösung des 
Körpers erzielt. Es gelang uns schliesslich, den Körper in 
Chloroform zu lösen. Diese Lösung des Körpers in Chloro- 
form schied auf Zusatz von Petroläther den Körper als feinen 
weissen Niederschlag ab. Derselbe wurde zunächst auf Ton 
und später im Trockenschrank bei 100® getrocknet. 

Der Körper löste sich beim Erwärmen in konzentrierter 
Schwefelsäure mit gelblichbrauner Farbe. Ausserdem war er 
nur in Chloroform löslich. Der Schmelzpunkt war unscharf. 
Derselbe lag bei 200»— 2100. 

Die Elementaranalyse ergab folgendes: 
0,0934 Subst. verbrannt zu 0,2736 CO, und 0,0570 HaO. 

Berechnet für : CgHgO 

C= 79,87 Vo C = 807o 

H= 6,740/0 H= 6,60/,. 

Der Körper wurde Hondur oresen genannt. 

Harzester. 

Die beim Ausschütteln der ätherischen Balsamlösung mit 
1 0/0 Kalilauge erhaltenen wässerigen, alkalischen Flüssig- 
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keiten wurden auf dem Dampfl)ade vom Äther befreit und 
heiss mit verdünnter Schwefelsäure versetzt. Hierbei schied 
sich eine schmieriggelbe Masse ab, welche noch heiss von 
der säurehaltigen Flüssigkeit getrennt wurde. Die Ausschüt- 
telungen der Balsamlösung wurden so lange (fünfmal) fort- 
gesetzt, als sich noch mit verdünnter Schwefelsäure in der 
Hitze eine Fällung zeigte. 

Die von der schmieriggelben Masse abfiltrierte Flüssig- 
keit wurde mit Äther ausgeschüttelt, der Äther durch Destil- 
lation abgezogen und der Rückstand mit heissem Wasser 
aufgenommen und in Bechergläser filtriert. Beim Erkalten 
schied sich eine kristallinische, weisse Masse ab, welche sowohl 
durch die Benzaldehydbildung mit Kaliumpermanganat, als 
auch durch den Schmelzpunkt, der bei 133 o lag, und schliess- 
lich durch die Elementaranalyse sich als Zimmtsäure erwies. 

Berechnet für: CjHgOj 
C = 72,83 C = 72,79 

H = 5,42 H = 5,41 

Der Balsam enthielt also freie Zimmtsäure. 

Die gelbe Masse, welche sich beim Schwefelsäurezusatz 
abgeschieden hatte, wurde einige Male auf einem Filter mit 
heissem Wasser versetzt, um eventuell noch anhaftende Zimmt- 
säure in Lösung zu bringen und von der Masse zu trennen. 
Hierauf wurde die Masse, welche jetzt gelbbraun und spröde 
geworden war, mittels 1 % Kalilauge verseift und zwar unter 
Durchleitung von Wasserdampf, wie es bei analogen Harz- 
untersuchungen schon öfters beschrieben wurde. Die Ver- 
seifung erforderte zirka vier Tage. 

Die alkalische Mischung wurde jeden Tag zweimal mit 
verdünnter Schwefelsäure versetzt, die Lösung noch heiss 
filtriert und der zurückbleibende Rest weiter mit Kalilauge 
verseift. 

Die hierbei erhaltenen wässerigen Flüssigkeiten wurden 
vereinigt, alkalisch gemacht und aus denselben die ester- 
bildende Säure abgeschieden. 

Die Verseifung wurde so lange fortgesetzt, bis die Kolben- 
flüssigkeit in der Wärme mit verdünnter Schwefelsäure keine 
Fällung mehr lieferte. Es wurde dieser Punkt, wie bereits 
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erwähnt, nach 4 Tagen erreicht. Bei der fortschreitenden 
Verseifung hatte sieh am Boden des Kolbens eine feste, weisse 
Masse abgeschieden, welche aus dem Kalisalz des Resinols 
bestand. 

Am Schluss der Verseifung ging ein Destillat über, welches 
einen an Hyazinthen erinnernden Geruch besass. 

/. Die gebundenen Süureti. 

Die wässerigen Filtrate des Resinolkaliums, welche, wie 
bereits erwähnt, vereinigt und alkalisch gemacht worden waren, 
wurden mit verdilnnter Schwefelsäure versetzt, die esterbil- 
denden Säuren mehrmals aus heissem Wasser umkristallisiert 
und getrocknet. 

Die erhaltenen Kristalle schmolzen bei 133®, gaben mit 
Kaliumpermanganat die für Zimmtsäure charakteristische Re- 
aktion. Die Elementaranalyse bestätigte, dass es Zimmt- 
säure war. 

Berechnet für: CgHgOg 
C - 72,85 C = 72,97 

H-- 5,52 H-= 5,41. 

Die esterbildende Säure war also Zimmtsäure. 

II. Der Har^alkohol. 

Das bei der Hydrolyse sich ausscheidende Resinolkalium 
wurde mehrmals mit heissem Wasser versetzt und das ablau- 
fende Filtrat mit Kaliumpermanganat auf Zimmtsäure geprüft. 
Da die Reaktion negativ ausfiel, wurde das Resinolkalium, 
welches gelblicliweiss war, in Alkohol gelöst und mit ver- 
dünnter Salzsäure ausgefällt. Da der sich abscheidende Körper 
immer noch gelblich war, wurde diese Operation mehrmals 
wiederholt, bis der sich abscheidende Körper rein weiss war. 

Derselbe bildete ein rein weisses Pulver, welches auf Pla- 
tinblech ohne Rückstand verbrannte. Der Körper löste sich 
in Alkohol, Äther, Aceton, Chloroform, unlöslich war er in 
Petroläther. 

Der Schmelzpunkt lag bei 1600— 165^ 
Bei 100® getrocknet, lieferte der Körper bei der Elementar- 
analyse folgende Zahlen: 
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I. 0,2366 Subst. verbrannt zu 0,6606 COg und 0,2160 H^O. 
C -^ 76,120/, H ^ 10,14 0/,. 

II. 0,21ef) Subst. verbrannt zu 0,6022 CO2 und 0,2005 Hj^O. 

C :-= 76,30 0/0 H - 10,36 o/o- 

Berechnet für CgHigO C -- 76,8 H -= 10,4 

Das Resinol hat demnach die gleiche prozentische Zu- 
sammensetzung, wie das von van Itallie^ aus dem Styrax 
isolierte Storesinol. 

Das von van Itallie ilolierte Storesinol CjßHgßOj verlangt: 

C = 76,63 
H= 10,04. 

Der Schmelzpunkt des Storesinols lag bei 156 — 16P. 
Auch mit dem von van Itallie aus dem amerikanischen Storax 
isolierten Styresinol, dessen Schmelzpunkt bei 161 — 162® lag, 
kann man eine Übereinstimmung konstatieren, van Itallie 
gibt für Styresinol : 

C = 76,86 

H - 10,32 an. 

Lüdy ^ isolierte aus der Benzoe ein Benzoresinol, welches 
isomer dem Storesinol ist, nur mit dem Unterschied, dass der 
Schmelzpunkt desselben bei 274® liegt. 

Hellström fand an dieser Stelle einen Körper, den er 
gleichfalls mit dem Namen „Styresinol" belegte. Er gab als 
Schmelzpunkt 156 — 16P an, sowie: 

C -- 76,5 
H — 10,3. 

Es lässt sich also eine Übereinstimmung in der prozen- 
tischen Zusammensetzung zwischen dem Benzoresinol, Store- 
sinol und Styresinol einerseits und dem von uns isolierten 
Körper feststellen. 

Der von uns isolierte Körper wurde HonduroreRinol ge- 
nannt. 

^ Arch. d. Ph. 1901. 239. S. 506—541. 
« Arch. d. Pharm. 1893, S. 64. 
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Die Lösung des Resinols in konzentrierter Schwefelsäure 
war orangerot mit grüner Fluoreszenz. 

Cholesterin-RedlcHonen. 

Zum Vergleiche werde ich jedesmal die Farben Verände- 
rungen an Phytosterin aus Grasblättern (y, Tschirch) an 
führen. 

Idebermannsclie Meaktion. 

Phytosterin: rot, violett, blau, grün. 
HondurO'Resinol : kirschrot, violett, schmutziggrün. 
Nach 24 Std.: rötlichbraun. 

Salkowsky^Hesse^Meaktion . 

Phytosterin: Chloroform: kirschrot, nach 15 Std. violett. 
Schwefelsäure : gelb fluoreszierend. 
HondurO'Resinol: Chloroform: rötlich schimmernd. 
Schwefelsäure : rotgelb (orange). 

Sc^lkowsky-Meaktion, 

Phytosterin: blau-grünlich- gelb. 
HondurO'Resinol: Rückstand: schwach violett. 

Hirsch sohn-Reaktio n . 

Phytosterin: Rückstand : grün-braunrot. 
HondurO'Resinol: » violett-hellbraun. 

MachscFie Meaktion. 

Phytosterin: blau, violett, violettrot. 
HondurO'Resinol : dunkelgrün-rotbraun. 

Thoms und Biltz haben beim Behandeln der ätherischen 
Balsamlösung mit H/^ Kalilauge braune Flocken erhalten, 
welche sie für das Myroxol Germanns ^ hielten und nicht weiter 
untersuchten, sondern nur angeben, dass der Körper bei 100^ 
erweicht. 

Hellström erhielt an dieser Stelle zwei Körper. Einmal 
das Styresinol CißH^gOg, welches wohl mit dem bereits beim 
Ausschütteln mit 1 % Natriumcarbonatlösung erhaltenen Hon- 
duresinol CjgHjgOg identisch sein dürfte, anderseits isolierte 

1 Arch. d. Ph. 234, S. 641. 



— 41 — 

Hellström, ein Resinotannol (Honduresinotannol 'C4QH45O10), 
welches von uns nicht zu ermitteln war. Die Gerbstoffre- 
aktionen lieferten ein negatives Resultat. 

Verseifung des Mückstandes. 

Nachdem die ätherische Balsamlösung auch an Kalilauge 
nichts mehr abgab, wurde dieselbe mehrmals vorsichtig mit 
Wasser durchgezogen, um die letzten Anteile. des Alkalis zu 
entfernen. Hierauf wurde der Äther ebenso vorsichtig durch 
Destillation abgezogen, wobei ein hellgelbes, aromatisch rie- 
chendes öl resultierte, welches längere Zeit mit Chlorcalcium 
behandelt wurde, um die letzten Spuren von Wasser zu ent- 
fernen. 

Die so erhaltene ölige Flüssigkeit (50,0) wurde am 
Rtickflusskühler mit l^^ Kalilauge verseift. Bei dieser Ver- 
seifung setzte sich nach einiger Zeit eine weisse Masse am 
Boden des Kolbens ab. Nach Verlauf einer Stunde wurde das 
alkalische Filtrat mit verdünnter Schwefelsäure versetzt, wobei 
sich sofort ein weisser Niederschlag bildete, welcher die 
Benzaldehydreaktion mit Kaliumpermanganat lieferte und 
nach mehrmaligem Umkristallisieren aus heissem Wasser und 
Trocknen durch seinen Schmelzpunkt, der bei 133^ lag, sich 
als Zimmtsäure erwies. 

Die Verseifung mit 1 ^/^ Kalilauge wurde so lange fort- 
gesetzt, bis das alkalische Filtrat mit Schwefelsäure keine 
Fällung mehr gab. Sodann wurde der im Verseifungskolben 
bleibende Rückstand, der, wie bereits gesagt, weiss war, 
mehrere Stunden der Wasserdampfdestillation unterworfen. 

Destillation mit Wasserdampf» 

Das bei der Behandlung des Verseifungsrückstandes mit 
Wasserdampf übergehende Destillat wurde gesammelt und mit 
Äther im Scheidetrichter ausgeschüttelt. Hierauf wurde der 
Äther durch Destillation abgezogen, wobei eine hellgelbe, 
ölige, aromatisch riechende Flüssigkeit im Kolben zurück- 
blieb. 

Fraktionierung de?* Alkohole. 

Die bei der Wasserdampfdestillation in das Destillat über- 
gehende Flüssigkeit, welche, mit Äther ausgeschüttelt, nach 
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Entfernung des Äthers sich als ölartige, aromatisch riechende 
hellgelbe Flüssigkeit darbot, wurde, da wir annahmen, dass 
ein Gemisch verschiedener Körper vorliege, unter verminder- 
tem Druck fraktioniert. 

Diese Fraktionierung ergab folgende Resultate: 

1. Fraktion bei 195®— 210^ unter zirka 560 mm Druck. 

2. » . 210<>— 220<> » . » » » 

3. » » 220«— 227» » » » » » 
Diese einzelnen Fraktionen wurden analysiert: 

Blementaranalyiie. 

1. Fraktion hei 195^'-'210^. 

0,1757 Subst. verbrannte zu 0,5342 COg und 0,1490 H,0. 

C = 82,92 
H= 9,39. 

2. Fraktion bei 210^—2200, 

0,1835 Subst. verbrannte zu 0,5683 CO, und 0,1149 H,0. 
C = 84,46 
H = 9,97. 

3. Fraktion hei 220^—227o. 

0,1821 Subst. verbrannte zu 0,5531 CO, und 0,1483 H,0. 
C = 82,83 
H = 9,04. 

Hierauf brachten wir den bei der Hydrolyse im Kolben 
bleibenden Rückstand, welcher aus einem Gemisch von Al- 
koholen bestand', die mit Wasserdampf nicht überzutreiben 
waren, auf ein Filter, spülten denselben mit Äther vom Filter 
und zogen den Äther durch Destillation ab. 

Es hinterblieb eine hellgelbe, ebenfalls sehr aromatisch 
riechende, ölige Flüssigkeit. 

Dieselbe wurde gleichfalls unter vermindertem Druck 
destilliert und in verschiedenen Fraktionen aufgefangen. 

1. Fraktion ging über bei 175® unter zirka 560 mm Druck. 

2. » » » » 200® » » 560 » » 

3. » » » » 217® » » 560 » » 

4. » » » » 226® » » 560 » » 
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Die einzelnen Fraktionen unterwarfen wir der Eleinentar- 
analyse und erhielten folgendes Resultat: 

1. Fraktion hei 175^. 

0,1735 Subst. verbrannt zu 0,5521 CO^ und 0,1502 HgO. 

C = 86,7 
H = 9,61. 

2. Fraktion hei 200^. 

0,1760 Subst. verbrannt zu 0,5496 CO^ und 0A286 H,0. 

C = 85,17 
H = 8,13. 

3. Fraktion hei 217^. 

0,1785 Subst. verbrannt zu 0,5683 COg und 0,1552 H,0. 
C - 86,98 
H 9,66. 

4. Fraktion hei 225^, 

0,097 Subst. verbrannt zu 0,326 COj und 0,089 H^O. 

Berechnet für: CjgHjg 

C ^ 90,16 C = 90 o/o 

H= 10,19 H= 10%. 

Die Fraktion bei 225® bestand nach den angegebenen 
Werten aus einem Kohlenwasserstoff, welchen wir aus Mangel 
an Material nicht weiter charakterisieren konnten. 

Thoms und Biltz sowie Hellström haben diese Alkohole 
ebenfalls untersucht, doch erhielten dieselben andere Zahlen 
für den Gehalt an Kohlenstoff und Wasserstoff. 

Hellström fand ebenfalls einen Kohlenwasserstoff und zwar 
unter den Produkten der Wasserdampfdestillation vor der 
Verseifung. Er hat denselben mit Natrium destilliert und 
erhielt folgende Zahlen: 

Berechnet für : 

C = Ol, »70 OiQXljg 

H = 12,4 

In folgender Tabelle gebe ich die Zahlen an, welche die 
genannten Herren gefunden haben im Vergleich zu unseren 
Analysen : 
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Hellström sowie Thoms und Büiz haben ferner nachge- 
wiesen, dass die höheren Fraktionen der Wasserdampfdestil- 
lationen sowohl Zimmtalkohol als auch Phenylpropylalkohol 
enthalten. 

Hellström Thoms und Bütz Berechnet für CgHi^O 

gefunden (Zimmtalkohol) 

C -- 80,32 80,32 80,55 

H-^- 7,60 7,71 7,51 

ferner gefunden : Berechnet für CgHuO (Phenylpropylalkohol) 

79,4 
8,8 
Zimmtalkohol als auch der Phenylpropyl- 
alkohol sind zweifellos von anderen Alkoholen mit höherem 
Kohlenstoffgehalt begleitet, denn die höheren Kohlenstoffzahlen 
verschiedener Fraktionen sind nicht oder nicht nur durch 
Vermengung des nur in den höchst siedenden Anteilen des 
mit Wasserdampf nicht flüchtigen Anteiles enthaltenen Kohlen- 
wasserstoffs zu erklären. 

Sieht man von den mit Wasserdampf nicht flüchtigen 
Fraktionen mit über 86% Kohlenstoff ab, so erhalten wir 
besonders drei Fraktionen, die bei verschiedenen Beobach- 
tern sich wiederholen: 



C -= 79,1 
H^ 8,78 
Sowohl der 



I. 


II. 


111. 


82. 83. 9,04 
82. 92. 9,39 
82. 86. 10,30 


84,19 10,40 
84,04 10,41 
84,07 10,64 
84,46 9,97 


85,60 11,75 
85,80 11,40 
85,86 11,38 '' 
85,55 11,03 


1 Mittel: 82. 87. 9,54 


84,19 10,53 


85,70 11,39 ' 





Berechnet für: 




I. 

OuH,«0 


IL 
C„Ha.0 


III. 

Cs^HwO 


C = 82,35 
H = 9,86 


84,00 

10,66 

i 


85,71 
11,35 
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Wir haben also aus dem Honduras-Balsam folgende Be- 
standteile isoliert: 

1. Freie Zimmtsäure. 

2. Zimmtsäureester des Honduroresinols. 

3. Zimmtsäureester des Zimmtalkohols, Phenylpropyl- 
alkohols sowie anderer nicht näher charakterisierter, 
aromatischer Alkohole. 

4. Kohlenwasserstoff. 

5. Honduroresen. 

6. Einen beim Vermischen des Balsams mit Alkohol 
ausfallenden Körper. 

Anhang. 

Es lag uns ein aus der Privatsammlung Flückigers stam- 
mendes Myroxocarpin vor, welches Flückiger aus den Hülsen 
von Myroxylon Pereira, durch Ausziehen derselben mit heissem 
Alkohol isoliert hatte. Da dasselbe gelb gefärbt war, kri- 
stallisierten wir es aus heissem Alkohol um und erhielten 
farblose, kleine kristallinische Blättchen, die geschmack- und 
geruchlos waren und sich in Alkohol und Äther, nicht aber 
in Säuren oder Alkalien lösten. 

Der Schmelzpunkt lag bei 114o. 

Die Elementaranalyse ergab folgendes Eesultat: 
0,045 Subst. verbrannte zu 0,1273 COg und 0,0390 H^O. 
C = 77,15 H = 9,62 

Dieses Eesultat stimmt gut zu dem von Stenhouse iso- 
lierten Myroxocarpin 

C = 77,02 H = 9,46 

C = 77,18 H = 9,55. 

Ferner wurde mir durch die Liebenswürdigkeit des Herrn 
Prof. Dr. Tschirch ein Sonsonate- Balsam überlassen, welchen 
Flückiger von Dr. Pereira 1850 erhalten hatte. Es war dies 
ein um so kostbareres Material, als es das einzige ist, das 
augenblicklich noch existiert. 

Ich behandelte 5,0 dieses Sonsonate-Balsams sowohl mit 
heissem als auch mit kaltem Alkohol und erhielt durch wieder- 
holtes Umkristallisieren einen in farblosen Prismen kristalli- 
sierenden Körper, der geschmack- und geruchlos war. Der- 
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selbe war höchst indifferent gegen Alkalien und Säuren, löste 
sich aber leicht in Alkohol und Äther. 

Der Schmelzpunkt lag nach dem Trocknen über Schwefel- 
säure bei 114o. 

Die Elementaranalyse ergab folgendes; 
0,0829 Subst. verbrannt zu 0,2317 CO, und 0,0710 H,0. 
C = 76,22 H = 9,50. 

Stenhouse * fand für ein aus dem weissen Perubalsam 
mit heissem Alkohol isolierten Körper, den er „Myroxocarpin" 
nennt, folgende Zahlen : 

1. C = 77,02 H -- 9,46 

2. C = 77,18 H = 9,55. 

Er gab demselben die Formel C4gH7g06 und führte als 
Schmelzpunkt 115° an. 

Auch Stenhouse gab an, dass sein Körper indifferent 
gegen Säuren und Alkalien war. 

Die Analysenzahlen des Myroxocarpins liegen nahe bei 
denen des Myroxoresens von Tschirch^ und Oermann, welche 
fanden : 

C ^ 76,60 
H= 9,40. 

Das Myroxocarpin, das Myroxoresen, der kristallinische 
Körper Flückiger? (aus Myroxylonfrüchten) und das aus Son- 
sonate-Balsam von uns isolierte Myroxocarpin sind offenbar 
dieselbe Substanz: 



Myroxocarpin 
Stenhouse 



Myroxocarpin 

von uns aus 

Sonsonatebalsam 

isoliert 



Flückigcrs 

KristaUe aus 

Myroxylon- 

Fröchten 



Myroxoresen 

aus 

Myroxy Ion-Fr (Ich t en 



C = 77,02 77,18 
H = 9,46 9,55 



C = 76,22 
H = 9,50 



C = 76,77 
H = 9,55 



C = 76,60 76,38 
H = 9,40 9,47 



Mittel: 
C = 76,69 
H= 9,48 



Berechnet für: CjHjjO: 
C = 76,36 
H= 9,09. 



' Pharm. Journ. and Transact. X. 290. 
' Arcb. d. Pharm. 234, S. 641. 



Die vorliegenden Untersuchungen wurden im Sommer 
1904 auf Veranlassung und unter Leitung von Herrn Prof. 
Dr. A. Tschirch im pharmazeutischen Institut der Univer- 
sität Bern begonnen und im Winter 1905 abgeschlossen. 

Es möge mir gestattet sein, auch an dieser Stelle 
Herrn Professor Dr. A. Tschirch 

meinen verbindlichsten Dank auszusprechen für die steten 
Anregungen und das liebenswürdige Entgegenkommen, womit 
er mich während meiner Arbeit unterstützt hat. 

Ebenso ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn Privat- 
dozent • 

Professor Dr. O. Oesterle 

meinen besten Dank abzustatten für die Winke und Rat- 
schläge, welche er mir wiederholt zuteil werden liess. 
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